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(9A^ Tllle- CATALYTIC COMPOSITION BASED ON CERIUM OXE)E AND MANGANESE. IRON OR PRASEODYMIl^^ OOT)E. 
JSifebTOR F^ AND USE THEREOF IN MOTOR VEHICLE POST^MBUSTION CATALYSIS 

TH«. roMPOSmON CATALYTIOUE a BASE D^OXYDE DE CERIUM ET D'OXYDE DE MANGANESE, DE PER OU DE 
(54) litre. ^^^^ ^3^^^ ET SON imUSATlON EN CATALYSE POSTCOMBUSTION 

AUTOMOBILE 
(57) Abstract 

A catalytic composition based on a cerium oxide and at least one other oxide selected from uosu manganese or praseodymium 
oxides Tlje compositionroay be prepared by fonning a Uquid mixture containing a cerium compound and at least one iron, "^^f^J*; 
mSSiSi^^^ pixiplSS^ mixture by heating it or adding a base; recovering the pr«ipitatcand calcming it AiJjU^avc 
^^S^^^n^^^^ mixture contaSng a cerium sol and at le«t one compound of ^ 

before: Afaudi^lS comrises impregnating a cerium oxide widi a sohition of at least one compound of d» other element, and calcming 
^ tapre^S^^ SKtion is useftU for controllmg ftS emissions in motor vehicle post<ombustion catalysis. 

(57) Abr^ 

L'favention conceme une composition catalytique qui est caractdrisde en ce quelle est & base d'un oxyde de odriimi et d'au nioins un 
autre oxXSi^S^^des^fcr. de man^ et de piasdodyme. Cetie composition peut toe pripaije en formant un mdhnge 
T^^^m^^ cdrium S^aoins ^VoU du fer. du manganese ou ^^^^^^ 

mflamjroar chauffage ou additiood'une base; en rtcupdfant le prtcipitd et en le calcinanL Un autre proc6d6 coosisteft parnr d un 
S^S^ ^li^lS^^^ sol de^Sum S^Smoto m compoa6 de Tautre Oteent puis a procdder comme prdc^mment. 

& imprdgner un oxyde de cerium avec une soludoo d'au moins un compostf de 1 autre «m«it puis on calcine 
roxfdT^ K^iS?S^. uSosition de Tinvention pemiet de contrtler les Emissions d'HiS dans la catalyse de postcombusuon 
automobile. 
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_ CQMPQsmoN p jrrALYTiQiLig A gASED'QXYDE DE CERIU M ET D'Qm £Ig 

FT SON UTILISA TION CATAL YSg PQSTCQMBUSTIQW AUTOMOBILE 



5 RHQNE-PQULENCCHIMIE 

La prdsente invention conceme une composition cataiytlque ft base (f oxyde de 
cdrium et d'oxyde de mangandse. de fer ou de prastedyme. son proc6d6 de 

1 0 preparation et son utilisation en catalyse postcombustion automobile. 

On utilise t Theure actuelle pour le traitement des gaz d'6chappement des 
moteurs & combustion interne (catalyse postcombustion automobile) des catalyseurs 
dits muttifonctionnels. Par multifonctionnels, on entend les catalyseurs capables 
d'opdrer non seulement Toxydation en particulier du monoxyde de cartx^ne et des 

15 hydrocarbures presents dans les gaz d*tehappement mais 6galement la reduction en 
particulier des oxydes tfazote dgalement presents dans ces gaz (catalyseurs 'trois 
voies'). 

Pour ce type de catalyseurs. Toxyde de cerium est un SIdment couramment utilisd. 
Cat oxyde est gdndralement present sur un support comme Talumine. 
20 Comme les carburants contiennent du soufre, Toxyde de cdrium et le support se 

suifatent. Lorsque i'atmosphdre du catalyseur devient rdductrice. par exemple lorsque la 
demande de puissance du moteur cesse brusquement, les sulfates fixte sur I'oxyde et 
le support se rdduisent en H2S ce qui provoque remission d'odeurs nausdabondes. 

Or, pour des raisons 6videntes d'environnement, il importe de reduire ces 
25 Emissions d'H2S. 

Une solution propos6e est d'ajouter de I'oxyde de nickel 4 la fonnulation 
catalytique. Cependant, dans certains pays, notamment en Europe, le nickel est proscrit 
par les normes en vigueur dans ce domaine technique de sorte que cette solution est 
inapplk:able. 

30 II existe done un besoin r6el tf une composition catalytique utilisable en catalyse 

postcombustion automobile qui permette le contr6le des emissions d*H2S. 

Dans ce but. la composition catalytique selon Tinvention est caractdrisde en ce 

qu'elie est k base d*un oxyde de cdrium et tfau moins un autre oxyde choisi parmi les 

oxydes de fer, de manganese et de pras6odyme. 
35 Par ailieurs, selon un premier mode de r6alisation. le procdd6 de preparation 

d*une composition selon rinvention est caract6ris6 en ce qu*il comprend les 6tapes 

suivantes : 
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- on pr6pare un m6lange en mil ieu liquide contenant un compos6 du c^ m et au 

- on chauffe ledit m6lange; 

- on r^updre ie prdcipitd ainsi obtenu; 
5 * on calcine ledit pr6cipit6. 

Selon un second mode de r6aIisation. Ie procddd de preparation d*une 
composition selon finvention est caractdrlsd en ce qu'il comprend les stapes sulvantes : 

• on prepare un mdiange en milieu liquide contenant un composd du cdrium et au 
molns un composd du fer, du manganese ou du pras6odyme; 
10 - on ajoute audit mdlange un composd basique. ce par quoi on fait pr6ciplter ie 

melange; 

- on rdcupdre Ie prdcipitd ainsi obtenu; 

- on calcine ledit pr6cipit6. 

Selon un troisidme mode de r6alisation. Ie proc6d6 de preparation d'une 
1 5 composition selon Pinvention est caract6ris6 en ce qu'il comprend les 6tapes suivantes : 

- on pr6pare un m6lange en milieu liquide contenant un sol de c6rium et au moins 
un compos6 du fer, du manganese ou du pras§odyme; 

- on s6che par atomisation Ie melange ainsi obtenu; 

- on calcine Ie produit s6ch6. 

20 Enfin, selon un quatri^me mode de r6alisation, Ie proc6d6 de preparation d'une 

composition selon rinvention est caract6ris§ en ce qu'on imprdgne un oxyde de c6rium 
avec une solution rfau moins un compos6 du fer. du manganese ou du pras6odyme 
puis on calcine I'oxyde de cdrium imprdgnd. 

D'auUes caract6ristiques, details et avantages de I'invention apparattront encore 

25 plus compietement e la lecture de la description qui va suivre. ainsi que des divers 
exempies concrets mais non limitatifs destines e I'illustrer. 

Comme indiqu6 plus haut. les compositions catalytiques de rinvention sont e base 
de cerium et et d'au moins un autre oxyde choisi parmi les oxydes de fer, de 
manganese et de pras6odyme. Uinvention conceme done les compositions e base de 

30 toutes les combinaisons possibles de ces elements. On pourra citer plus 
particulierement les compositions e base de c6rium et de manganese et e base de 
cerium, de fer et de pras6odyme. 

Selon une variante particuliere de I'invention, les compositions presentent une 
phase majoritaire de type solution solide ou oxyde mixte, Selon encore une autre 

35 variante, les compositions de rinvention se presentent totalement sous forme d'une 
solution solide. Par solution solide, on entend que les spectres en diffraction X de ces 
compositions ne r6v6lent en effet, au sein de ces demi6res, rexistence que tfune seule 
phase identifiable (absence de phase secondaire parasite detectable) et qui con-espond 
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en fait k celle d'un o)vde c6rique ot^ 

traducsant ainsi rincorporation du manganese, du far et/ou du pras6odyme dans le 
rdseau cristallin de roxyde de cdrium, et done Fobtention tfune solution solide vraie. 
5 La quantity de manganese, de fer et/ou de pra86odyme dans la composition peut 

varier dans de large limite. Gdn6raiement cette proportion peut alier jusqu'ft un rapport 
massique exprimd en oxyde de ce ou ces 6l6ments par rapport A Foxyde de c6rium de 
50%. Elie est habituellement d*au moins 0,5%. Cette proportion peut ainsi dtre comprise 
entre 1 et 40% . notamment entre 1 et 20%. plus particuHdrement entre 1 et 10%. 
10 Selon des variantes de rinvention. la composition peut comprendre en outre du 

zirconium. 

Las compositions de invention pr^sentent aprds calcination 6 heures ^ 400''C une 
surface sp6cifique tfau moins 10m2/g, de pr6f6rence d'au moins 60m2/g et plus 
particulidrement d'au moins 80m2/g. On entend par surface sp6cifique, la surface, 

15 sp6cifique B.ET. determin6e par adsorption d'azote confomi6ment i la norma ASTM D 
3663-78 6tablie d partir de la m6thode BRUNAUER • EMMETT- TELLER d6crite dans le 
p6riodique The Joumal of the American Society. fiQ, 309 (1938)". 

Selon un mode de realisation pr6f6r6 de rinvention, une autre caractdristique des 
compositons de rinvention est leur homog6n6itd chimique. En effet, elies prdsentent 

20 une homog6n6it6 chimique telle que les domaines d*h6t6rog6n6it6 sont infdrieurs & 
lOnm^. Ceci signifie qu'il nV a pas de difference dans la composition chimique des 
produits de {'invention entre des zones de surface de lOnm^. 

Ces caractdristiques d'homog6ndit6 sont d6temiin6es par analyse MET-EOS. Plus 
particulidrement, le domaine d'hdt6rog6n6it6 a M mesur6 par la methode de 

25 cartographie par spectroscopie k dispersion d'dnergie (EDS) en utilisant une microsonde 
de microscopie 6lectronique k transmission (MET). 

Une autre caract^ristique des compositions de rinvention est leur capacity d 
stocker roxygdne m6me apr6s exposition k des temperatures 6lev6es. Ainsi, aprds 
calcination 6 heures sous air & 900*C, ces compositions pr6sentent g6n6ralement un 

30 slockage d*oxygdne d'au moins 1ml02/g de composition, plus particuiidrement d'au 
moins 1 ,5ml02/g. 

Diff6rents proc^d^s de preparation peuvent dtre utilises pour les compositions de 
rinvention. 

Selon un premier mode de realisation de rinvention, on utilise un proc6d6 
35 caract6ris6 en ce qu'il comprend les dtapes suivantes : 

- on prepare un mdiange en milieu liquide contenant un compose du c6rium et au 
moins un compose du fer« du manganese ou du praseodyme; 

- on chauffe iedrt melange; 
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- on r6cup6 re I pr 6ciptt6 ainsi obtenu; 

: ; f bhx^ci^^^ -■- j^-^^i- — ;.. 

La premidre 6tape du proc6d6 selon rinvention consiste done & preparer un 
mdiange en milieu liquide, g^ndraiement en phase aqueuse, contenant au moins un 
5 compos6 de c6rium et au moins un composd du fer, du manganese ou du pras6odyme. 
Ces composes sont de prdf6rence des composes solubles. Le melange peut dtre 
indiff6remment obtenu soit & partir de composes inttialement & rdtat sotide que Ton 
introduira par la suite dans un pied de cuve d'eau, soit encore directement & partir de 
solutions de ces composes puis mdlange, dans un ordre quelconque, desdites 
10 solutions. 

A titre de composes solubles dans Teau du c6rium, on peut citer notamment les 
sels de c6rium IV tels que nitrates ou nitrates c6ri-ammoniacal par exemple» qui 
conviennent ici particulidrement bien. De pr6f6rence. on utilise du nitrate c6rique. La 
solution de sels de c6rium IV peut contenir sans inconv6nient du c6rium k r6tat c6reux 

15 mais 11 est souhahable qu'eile contienne au moins 85% de c6rium IV. Une solution 
aqueuse de nitrate c6rique peut par exemple 6tre obtenue par r6action de Tacide 
nitrique sur un oxyde c6rique hydrat6 pr6par6 tfune manl§re classique par rfiaction 
d'une solution d'un sel c6reux. par exemple le carbonate c6reux. et tfune solution 
d'ammoniaque en pr6sence tfeau oxyg6n6e. On peut §galement, de pr6f6rence, utiliser 

20 une solution de nitrate c6rique obtenue selon le proc6d6 d'oxydatlon 6lectrolytique d'une 
solution de nitrate c6reux tel que d6crit dans le document FR-A- 2 570 087, et qui 
constitue ici une matidre premiere de choix. 

On notera ici que la solution aqueuse de sels de cerium IV peut pr6senter une 
certaine aciditd libra initiale, par exemple une nomialit6 variant entre 0,1 et 4 N. Selon la 

25 pr6sente invention, il est autant possible de mettre en oeuvre une solution initiale de 
sels de cerium IV pr6sentant effectivement une certaine acidit6 libre comma mentionne 
ci-dessus, qu'une solution qui aura 6t6 pr6alablement neutralis6e de fagon plus ou 
moins pouss6e par ajout dune base, telle que par exemple une solution d'ammoniaque 
ou encore d'hydroxydes tfalcalins (sodium, potassium,...), mais de pr6f6rence une 

30 solution d'ammoniaque. de mani6re ^ limiter cette aciditd. On peut alors. dans ce 
dernier cas, d6finir de mani6re pratique un taux de neutralisation (r) de la solution initiale 
de c6rium par r6quation suivante : 

r ss n3 - n2 

35 . 

dans laquelle n1 repr6sente le nombre total de moles de Ce IV pr§sentes dans la 
solution apr6s neutralisation; n2 reprdsente le nombre de moles rfions OH" 
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effectivement nteessaires pour neutraliser raddit6 libra initiale apportde par ia solution 

apport66s par raddition de la base. Lorsque la variante 'neutralisation' est mise en 
oeuvre. on utifise dans tous las cas une quantity de base qui dolt 6tre imp6rativement 
5 infdrieure & la quantitd de base qui serait nteessaire pour obtenir la prtelpitation totale 
de respdoe hydroxyde Ce(0H)4 (r»4). Dans la pratique, on se limite ainsi & des taux de 
neutralisation n'exc6dant pas 1, et de pr6f6rence encore n'exc6dant pas 0,5. 

A titre de composes de fer. de manganese ou de pras6odyme utiltsables dans le 
procMd de I'invention, on peut par exemple citer les sels d'acides inorganiques ou 
10 organiques, par exemple du type sulfate, nitrate, chlorure ou ac6tate» On notera que le 
nitrate convient particuli6rement bien. Ces compos6s peuvent aussi dtre apportds sous 
lorme de sols. Ces sols peuvent 6tre obtenus par exemple par neutralisation par une 
base un set de ces composes. 

Les quantit6s de c6rium, de far, de manganese ou de pras6odyme. pr6sentes 
15 dans le mdiange doivent corespondre aux proportions stoechiomdtriques requises pour 
Tobtention de ia composition finale ddsirde. 

Le mdlange initial dtant ainsi obtenu, on procdde ensuite. confomidment d la 
deuxidme 6tape du proc6d6 selon rinvention, h son chauffage. 

La temperature k laquelle est mende ce traitement thenni^je. aussi appel6 
20 thermohydrolyse, peut 6tre comprise entre SCC et ia temp6rature critique du milieu 
r6actionnel en particulier entre 80 et 350°C. de pr6f6rence entre 90 et 200'C. 

Ce traitement peut 6tre conduit, selon les conditions de temperatures retenues, 
soit sous pression normale atmosphSrique. soit sous pression telle que par exemple la 
pression de vapeur saturante correspondant k la temperature du traitement thermique. 
25 Lorsque la temperature de traitement est choisie superieure e la temperature de reflux 
du melange r6acticnnel (c'est e dire generalement superieure e lOO'C), par exemple 
choisie entre 150 et 350'C. on conduit alors I'operation en introduisant le melange 
aqueux contenant les especes pr6citees dans une enceinte close (r6acteur fenn6 plus 
couramment appeie autoclave), la pression n6cessaire ne resultant alors que du seul 
30 chauffage du milieu r6actionnel (pression autog6ne). Dans les conditions de 
temperatures donnees ci-dessus. et en milieux aqueux, on peut ainsi preciser. k titre 
illustratif. que la pression dans le reacteur ferme varie entre une valeur superieure k 1 
Bar (105 Pa) et 165 Bar (165. 10^ Pa), de preference entre 5 Bar (5. 105 Pa) et 165 Bar 
(1 65. 1 05 Pa). II est bien entendu egalement possible d'exercer une pression exterieure 
35 qui s'ajoute alors k celle consecutive au chauffage. 

Le chauffage peut 6tre conduit soit sous atmosphere d'air, soit sous atmosphere 
de gaz inerte, de preference razote. 
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La dur6e du traitement n'est pas critique, et peut ainsi yarier 42ms de larges 
Hm[tes7 par BxempleTent^^ l lrt 48 h^^res^ 2 et"24 heures: De 

m6me, la mont6e n temp6rature s'effectue ^ une vitesse qui n'est pas critique, et on 
peut ainsi atteindre la temp6rature r6actionnelle fix6e en chauffant le milieu par exemple 
5 entre 30 minutes et 4 heures, ces valeurs 6tant donn6es d titre tout di fait indicatif. 

A Tissue de r^tape de chauffage, on r6cupdre un prteipitd solide qui peut dtre 
sdpard de son milieu par toute technique classique de separation solide-liquide telle que 
par exemple filtration, ddcantation, essorage ou centrifugation . 

Si ndcessaire, on peut introduire, avant et/ou aprds Fdtape de chauffage. une 
10 base telle que par exemple une solution d'ammoniaque, dans le milieu de precipitation. 
Ceci permet augmenter les rendements de r6cup6ration en I'espfece pr6cipit6e, 

II est aussi possible d'ajouter de la m6me faQon, avant et/ou apr6s r6tape de 
chauffage, de I'eau oxyg6n6e soit seule soit aussi en combinaison avec ta base. 

On notera qu'il est bien entendu possible de r6p6ter une ou plusieurs fois, d 
15 ridentique ou non, une 6tape de chauffage/pr6cipitation telle que ci-dessus d6finie, en 
mettant aiors en oeuvre par exemple des cycles de traitements thermiques. 

Le produit tel que r6cup6r6 peut ensuite dtre soumis k des lavages ^ Feau et/ou 
Tammoniaque, k une temp6rature comprise entre la temperature ambiante et la 
temperature d*6bullition. Pour 6liminer I'eau r6siduelie, le produit Iav6 peut enfin, 
20 6ventuellement» 6tre s6ch6. par exemple k Talr, et ceci k une temperature qui peut 
varier entre 80 et 300*^0. de preference entre 100 et 150**C, le sechage etant poursuivi 
jusqu'e I'obtention d*un pdds constant. 

Dans une derni6re etape du precede, le precipite r6cup6re, apr6s eventuellement 
lavage et/ou sechage, est ensuite calcine. Cette calcination est effectuee e une 
25 temperature comprise g6neralement entre 200 et 1200*C et de preference entre 300 et 
900*'C. Cette temperature de calcination doit 6tre suffisante pour transfomier les 
precurseurs en oxydes, et elle est aussi choisie en fonction de la temperature 
d'utilisation ult6rieure de la composition catatytique et en tenant compte du fait que la 
surface specifique du produit est d'autant plus faible que la temperature de calcination 
30 mise en oeuvre est plus 6levee. La duree de la calcination peut quant e elle varier dans 
de larges limites. par exemple entre 1 et 24 heures. de preference entre 4 et 10 heures. 
La calcination est g6n6ralement op6r6e sous air. mais une calcination menee par 
exemple sous gaz inerte n'est bien evidemment pas exclue. 

Selon un second rhode de realisation, le precede de preparation rfune 
35 composition selon Finvention est caracteris6 en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 
- on prepare un melange en milieu liquide contenant un compose du cerium et au 
moins un compose du fer, du manganese ou du pras6odyme; 
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- pr^Scipfferla^langer- ■ • ' • ■■ '■ 

• on rteup^e ie pr6cipit6 ainsi obtenu; 

• on calcine ledit prdcipitd. 

5 Tout ce qui a 6td dit plus haul dans la description du premier mode de realisation 

pour la preparation du melange en milieu iiquide s'appiique aussi ici. 

On ajoutera toutefois qu'il est aussi possible d'utfliser un sol de cerium. 
Les sols de cdrium peuvent dtre obtenus par toute technique appropri6e« en 
particulier, mais non limitativement, selon les mdthodes dterites dans les demandes de 
1 0 brevets FR-A- 2 583 735, FR-A- 2 583 736, FR-A- 2 583 737, FR-A- 2 596 380. 
FR-A- 2 596 382, FR-A- 2 621 576 et FR-A- 2 655 972 qui sont toutes au nom de la 
Demanderesse, et dont les enseignements sont ici Indus & tttre de rdfdrence. 

Selon ia pr6sente invention, on peut mettre en oeuvre des sds de c6rium dont la 
taiile moyenne telle que d6termin6e par diffusion quasi-6lastique de ia lumidre peut 
1 5 varier de 3 nm ^ 1 00 nm, de preference entre 5 et 50 nm. 

II est e noter qu*il est possible aussi de partir de solutions de sels cereux et de 
manganese II ou de fer III. On ajoute dans ce cas au melange de depart un agent 
oxydant tel que I'eau oxygenee. 

Dans la deuxieme 6tape de ce second mode de realisation de I'invention. on met 
20 en presence ledit melange avec un compose basique. On peut utiliser comme base ou 
compose basique les produits du type hydroxyde. On peut citer les hydroxydes 
tfalcalins ou tfalcalino-ten'eux. On peut aussi utiliser les amines secondaires, tertiaires 
ou quatemaires. Toutefois, les amines et fammoniaque peuvent 6tre preferes dans la 
mesure oO ils diminuent les risques de pollution par les cations aicalins ou alcaiino 
25 terreux. On peut aussi mentionner rur6e. Lordre ^introduction des reactifs peut etre 
quelconque, Ie compose basique pouvant etre introduit dans Ie melange ou inversement 
ou encore les reactifs pouvant etre introduits simultanement dans Ie reacteur, 

Uaddition peut etre effectuee en una seule fors, graduellement ou en continu, et 
elle est de preference realisee sous agitation. Cette operation peut etre conduite e une 
30 temperature comprise entre la temperature ambiante (1 8 • 25*^0 et la temperature de 
reflux du milieu reactionnel, cette demiere pouvant atteindre 120*0 par exemple. Elle 
est de preference conduite e temperature ambiante. 

A la fin de Taddition de la solution basique, on peut eventuellement maintenir 
encore Ie milieu de reaction sous agitation pendant quelque temps, et ced afin de 
35 parfaire la precipitation. 

A Tissue de retape de pr6dpitation. on recupere une masse tf un pr6dpite sollde 
qui peut etre separe de son milieu par toute technique classique. 
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^Lesjlj^jag^a^ 

Selon un troisi6me mode de r6alisation, le proc6d6 de pr6paration rfune 
composition selon invention est caract6ris6 en ce qu'il comprend les 6tape$ suivantes : 
5 - on prepare un mdlange en milieu liquide contenant un sol de cerium et au moins 

un compos6 du fer, du manganese ou du pras^odyme; 

- on stehe par atomisation le melange ainsi obtenu; 

. on caictne le produit s6ch6. 

Pour ce qui conceme la premiere 6tape de ce troisi^me mode de rdalisatdon de 

10 rinvention, tout ce qui a 6t6 d6crit plus haut h ce sujet pour les modes pr6c6dents 
s'applique aussi ici. On ajoutera que les 6l6ments autres que le c6rium peuvent 
dventuellement dtre apport^s aussi sous fonme de sol. 

La deuxl^me dtape du procddd de ce troisi^me mode est un sdchage par 
atomisation, c*est k dire par pulverisation du mdlange dans une atmosphere chaude 

15 (spray-drying). L'atomisation peut 6tre r6alis6e au moyen de tout pulv6risateur connu en 
soi, par example par une buse de pulverisation du type pomme d*arrosoir ou autre. On 
peut egalemant utiliser des atomiseurs dits k turbine. Sur les diverses techniques de 
pulverisation susceptibles d'etre mises en oeuvre dans le present precede, on poun^ se 
reterer notamment e Touvrage de base de MASTERS intitule 'SPRAY-DRYING" 

20 (deuxieme edition, 1 976. Editions Gerge Godwin - London). 

On notera que Ton peut 6galement mettre en oeuvre Toperation rfatomisation- 
s6chage au moyen d'un reacteur "flash", par exemple du type mis au point par la 
Demanderesse et d6crit notamment dans les demandes de brevet FR-A-2 257 326 
FR-A-2 419 754 et FR-A-2 431 321. Dans ce cas, les gaz traitants (gaz chauds) sont 

25 animes d'un mouvement heiicoidal et s*ecoulent dans un puits-tourbillon. Le melange e 
secher est injecte suivant une trajectoire confondue avec Taxe de symetrie des 
trajectoires heiicoldales desdits gaz, ce qui permet de transferer parfaitement la quantite 
de mouvement des gaz au melange e traiter. Les gaz assurent ainsi en fait une double 
fonction : d'une part la puh/erisation, c'est e dire la transformation en fines gouttelettes, 

30 du melange initial, et d'autre part le sechage des gouttelettes obtenues. Par ailleurs, le 
temps de sejour extremement faible (g6n6ralement inferieur e 1/10 de seconde environ) 
des particules dans le reacteur presente pour avantage, entre autres. de limiter 
tf eventuels risques de surchauffe par suite d'un contact trop long avec les gaz chauds. 
Selon les debits respectifs des gaz et du melange e s6cher, la temperature 
35 d'entree des gaz dans le reacteur •flash' est comprise entre 400 et 900**C et plus 
particulierement entre 600 et BOO^'C, la temperature du solide seche entre 100 et 250*C, 
de preference entre 1 25 et 200*^0. 
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rdaiisation pr^Ments. 

Les trois modes de realisations d6crHs ci-dessus constituent les proc6d6s pr6fdr6s 
5 pour obtenir les compositions de rinvention ^ grande homog6n6it6 chlmique d6crites 
plus haut. 

Seion un quatridme mode de realisation, ie procddd de preparation d'une 
composition selon invention est caract6ris6 en ce qu'on imprd^e un oxyde de c6rium 
avec une solution d*au moins un compose du fer, du manganese ou du praseodyme 
1 0 puis on calcine roxyde de cerium impregn6. 

Les oxydes cerlques utilisables dans {'invention sont des produits 66\k bien 
connus en soi et ils ont ete largement decrits dans la litterature. notamment dans de 
nombreux brevets ou demandes de brevet. Ils sont egalement disponibles dans Ie 
commerce. 

15 lis peuvent etre prepares notamment par chauffage & I'air entre 400 et lOOO^'C 

d*un hydroxyde cerique ou de certains sets oxygenes teis que nitrates, sulfates, 
carbonates, oxalates ou acetates (cf. Paul PASCAL, 'Nouveau Traite de Chimie 
Minerale'. Tome VII, p. 777, (1959)) , Thydroxyde cerique pouvant se trouver sous fomie 
de precipites ou de suspensions colloidales. II peut aussi s*agir des oxydes de cerium 

20 teis que d6crits dans les demandes de brevet FR-A-2559754, FR-A-2640954 ou 
EP-A-300852 notamment. 

Les oxydes c6riques mis en oeuvre de preference pr6sentent une surface 
specifique d'au moins 10 m2/g, plus particulidrement sup6rieure k 80 m2/g et plus 
avantageusement encore comprise entre 80 et 300 m^/g. 

25 II peut etre avantageux dans certaines applications de les mettre en forme en 

effectuant une agglomeration des particules les constituent seion des techniques bien 
connues d'extruston, ou de pastillage par pression, par exemple. 

Comme indique ci^avant, on effectue ensuite un melange par impregnation de 
roxyde cerique k Faide d'une solution d*un compose du manganese, du fer et/ou du 

30 praseodyme. Ce ou ces composes sont choisis parmi ceux decomposables 
thermiquement en oxyde et que Ton denommera de maniere simpliftee precurseur 
d'oxyde. 

A titre de prdcurseurs tfoxydes convenables, on peut citer les sels tfacides 
organiques ou inorganique's comme les nitrates, les chlorures, les sulfates, les acetates 
35 par exemple. Les nitrates constituent les precurseurs preferes. 

Selon une variante prefer6e de ce quatrieme mode de realisation du precede 
selon rinvention, Timpregnation est realisee sec', c'est k dire que Ie volume total de 
solution utilisee est approximativement egal au volume poreux total developp6 par 
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I'nryriA r6rique. Concemant ia determination de ce votume P'yg"^. gle^ul 6tre 

quantity d'eau absort>6e par un dchantillon. 

11 est toutefois 6galement possible d'lmpr6gner le support par trempage de celui-ci 
5 dans la solution du ou des pr6curseurs d'oxyde et d'§liminer I*exc6s de solution par 
dgouttage. 

Dans une deuxidme 6tape. on sdche I'oxyde c6rique impr6gn6 pour dlimlner I'eau. 
en laissant ainsi les pr6curseurs d'oxydes sous une fornie dlspers6e de manidre 
homog6ne et intime dans, ou & la surface de, Toxyde cdrique. 

0 Le s6chage est lo plus souvent effectuS d fair, i une temperature qui peut varier 

entre 80 et 300*0 et choisle de pr6f6rence entre 100 et ISO'C. Le sdchage est poursulvi 
jusqu'6 I'obtention d'un poids constant G6n6r2dement. la dur6e du sdchage est 
comprise entre 1 et 24 heures. 

Enfin, dans une troisl6me 6tape, on calcine I'oxyde c6rique impr6gn6 dans les 

15 mftmes conditions que celles d6crites pr6c6demment 

Les compositions de rinventlon telles qu'obtenues dans les proc6d6s d6crits plus 
haut se pr6sentent sous forme de poudres mais elles peuvent dventuellement 6tre mise 
en forme pour se presenter sous fomie de granules, billes. cylindres ou nids d'abeille de 
dimensions variables. Ces compositions peuvent 6tre appliqu6es sur tout support utilise 

20 habituelienient dans le domaine de la catalyse, comme. par example, Zr02. AI2O3. 
ri02 ou Si02 Les compositions peuvent aussi 6Ue utilis6es dans des syst6mes 
catalytiques comprenant un revetement (wash coat) e base de ces compositions, sur un 
substrat du type par exemple monolithe m6tallique ou en ceramique. Le revetement 
peut comporter lui aussi un support du type de ceux mentionn6s plus haut. 

25 L'invention conceme aussi I'utilisation d'une composition ou d'un systems 

catalytique tels que d6crits plus haut k la fabrication de catalyseur pour post combustion 
automobile. 

Enfm, rinventlon conceme I'utilisation de ces compositions ou de ces syst6mes 
catalytiques e la catalyse de post combustion automobile, notamment en vue du 
30 contreie des emissions d'H2S. 

L'invention couvre done un proc6d6 de traitement des gaz d'echappement des 
moteurs e combustion interne, en particulier des moteurs d'automobiles, notamment en 
vue du contreie des emissions d'H2S et qui est caract6ris6 en ce que I'on utilise comme 
catalyseur une composition telle que d6crite ci-dessus. 
35 Dans le cas do ces utilisations en catalyse, les compositions de l'invention peuvent 

etre employ6es en combinaison avec des metaux precieux. La nature de ces metaux et 
les techniques tfincorporation de ceux-ci dans ces compositions sont bien connues de 
rhomme du metier. Par exemple. les m6taux peuvent 6tre le platine. le rhodium, le 



WO96ttl506 PCr/FR9eA)0039 

11 

^^^^^^ 

De8 exemples non iimitatifs vont maintenant 6tre donnte. 
5 gxemnle 1 

Get exemple iliustre la synthase d'un oxyde de c6rium et de manganese dans les 
proportions en poids Ce02 90%. Mn02 10%. 

Dans les proportions stoechiomdtriques requises pour Tobtention de Toxyda ci- 
dessus. on melange une premidre solution de nitrate de manganese avec une deuxidme 
1 0 solution de nitrate c6rique dont raciditd libre initiale a 6td prtolablement neutraliade par 
ajout d'ammoniaque jusqu'^ Tobtention d'un taux de neutralisation r (tel que ddfini ci- 
dessus dans la description) 6gal & 0.5. 

Le mdlange ainsi ot]tenu est ensuite placd dans un autoclave pour y subir un 
traitement thermique h 150^0 pendant 4 heures, sous agitation mdcanique constante du 
15 milieu. 

A I'issue de ce traitement. on introduit dans la suspension obtenue une solution 
d'ammoniaque de manidre & porter le pH & 9. le tout 6tant ensuite agitd pendant 30 
minutes pour homog^n6isation. 

On rteupdre alors par ddcantation et soutirage des eaux-mdres un prdcipHd qui 
20 est ensuite remis en suspension dans de Teau. Cette suspension est aiors chauff6e A 
1 00*C pendant 1 heure. 

Le produit est A nouveau filtr§ puis s6ch6 par atomisation A 1 10^*0. 

Le produit s6ch§ est enfin calcin6 sous air pendant 6 heures A AOO^'C. La surface 
sp§cifique du produit obtenu est de 95m2/g. 
25 Le diagramme de diffraction RX du produit montre la pr6sence d'une phase 

cubique trds majoritaire cristallisde dans le systdme Ce02. Lanaiyse MET-EDS montre 
une h6t6rog6n6K6 inf 6rieure & 1 0nm^. 

30 Fxemple 2 

Get exemple conceme la synthase tf un oxyde de c6rium, de far et de pras6odyme 
dans les proportions en poids Ge02 80%, Fe203 10% et PrgOi i 10%. 

On prdpare des solutions de nitrate de fer. de pras6odyme et de nitrate cdrique 
avec les proportions requise pour obtenir la composition finale d6sir6e. 
35 Dans une premiere 6tape, on introduit la solution de nitrate de fer dans le rdacteur. 

Gette solution est ensuite pr6neutralis6e par de rammoniaque jusqu'd rr=0.5. r 6tant 
d6finl ici pour le fer de la mdme mani6re que celle donn6e plus haut pour le c6rium. 
Ceci permet de former in situ une solution cotloldale d'oxyde de fer. 
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On aiqute ensuit e la soluti on de nitrate c6riqu e dont racidit6 libre initiale a 616 
de pras6odyme. 

Le m6lange ainsi obtenu est ensuite plac6 en autoclave. La suite du trartement est 
5 identique t celui d6crit dans Texemple 1 . Le produit calcin6 sous air pendant 6 heures k 
450**C pr6sente une surface de 1 0Sm^/g L'analyse MET-EDS montre une 
h6t6rog6n6it6 inf6rieure A lOnm^. 



10 

Get exemple Hlustre la synth6se par copr6cipitation d'un oxyde de c6rlum et de 
mangandse dans les proportions en polds Ce02 90%, Mn02 10%. 

On pr6pare un m6lange de nitrate c6reux et de nitrate de mangan6se dans les 
15 proportions n6cessaires pour obtenir la composition finale. On ajoute k ce m6lange de 
reau oxyg6n6e de fagon k assurer I'oxydation de Ce III en Ce IV et de Mn II en Mn IV. 
La quantit6 tfeau oxyg6n6e est exc6dentaire de 10% par rapport k la quantit6 
sto6chiom6trique n6cessaire pour cette oxydation. On introduit le tout dans un pied de 
cuve d'ammoniaque sous agitation m6canique. 
20 On r6cupere alors par filtration un pr6cipit6 qui est ensuite lav6 puis remis en 

suspension dans un exc6s rfeau puis filtr6 k nouveau. 

Le produit calcin6 sous air pendant 6 heures k 400^*0 pr6sente une surface de 
99m2/g. L'analyse MET-EDS montre une h6t6rogen6it6 inf6rieure k 10nm2. 

25 

FxemolQ 4 

Get exemple illustre la synth6se d'un oxyde de c6rium et de pras6odyme dans les 
proportions en poids Ce02 95%. PrgOi 1 5%. 

On proc6de comme dans Texemple 1 avec les proportions requise pour obtenir la 
30 composition finale d6sir6e. 

Le produit apr6s calcination sous air pendant 6 heures k 400X pr6sente une 
surface sp6cifique de 1 49m2/g. 



35 gxemnlQ 5 

Get exemple illustre les propri6t6s des compositions de rinvention dans I contrWe 
des 6mlssions d'H2S. 
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sera ddcrit ci-dessous. les tehantillons doivent dtre Impr^gn^s de platine. 
Llmprdgnation du platine sur les oxydes k base de c6rium est conduite de la faQon 
5 suivante : 

• 10 g d'oxyde au prdalabtement calcind & 500*C sous air pendant 6 heures sont 
placds dans un bdcher; 

• puis 0,1 g de platine est introdutt d partir d'une solution aqueuse d'acide 
hexachloroplatinique & 3.74 g/l. 

10 Aprds trois heures d'agltation 4 temp6rature amblante, on centrifuge d 1500 tr/min. 
pendant 15 minutes la suspension, puis le solide rteup^rd est sdch6 k 120*C pendant 
12 heures, puis caicind & 480''C pendant 6 heures sous air. 

Description riii tast nermpttanf rift nuantififlr la Quantity de HgSAniSfl : 

15 Un dchantillon de 0.1 g d'oxyde platind selon la mdthode ddcrlte plus haut est 

actlvd In situ' jusqu'^ ASO'C sous un balayage d'un melange 5% en volume 
d'hydrogdne dans de I'azote avec une rampe de mont6e de 10*C par minute. Le d6bK 
total gazeux est de 30 l/h et le test fonctionne k la pression atmosphdrlque. Une purge 
d'azote est alors effectude pendant 10 minutes, puis le catalyseur est soumis k un flux 
20 gazeux qui renferme de I'oxygdne, du dioxyde de soufre et de razote pendant 30 
minutes. La composition volumique du mdlange est la suivante : 
.02: 4.5% 

- SO2 : 54 ppm 

- N2 : 95.33% 

25 Apr6s cette periode de sulfatation. une purge d'azote sous 30 l/h est eftectu6e 

pendant 10 minutes. Le catalyseur est ensuite soumis k un balayage d'un mdlange 2% 
en volume d'hydrogdne dans I'azote pendant 20 minutes sous un ddbit total de mdlange 
de 30 l/h. La quantity de H2S 6mise lore de cette periode de reduction est ddtenninde 
en continu k I'alde d'un anaiyseur UV Hartmann et Braun Radas 2. Ce cycle de 
30 8ulfatation/r6duction peut 6tre rkpkxk. 

La quantHd totale de H2S d^sorbde du catalyseur k 450'C est ddterminde par 
int6gration de la courbe : concentration H2S dans le gaz en sortie de rdacteur = f (t) ou t 
est le temps. Les r6sultats sont exprlmds en M^ole de H2S d6sorb6e pour 1 g d'oxyde 
platind Introduit dans le test. 

35 

Df>«rrintinn rii) test ne miflttant de Qiianfrflftr Ift sinnkanfl rid l'QXVQ6ne 

Le pouvoir tampon d'une composition vis-ii-vis de l*oxyg6ne est 6vaJu6 par sa 
capacit6 k stocker l'oxyg6ne en milieu oxydant et k le restituer en milieu r6ducteur. Le 
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Le gaz porteur est de rhdiium pur ^ un ddbit de 1CX/h. Les Injections se font par 
rintermddiaire de boucle contenant 16ml de gaz. Les pulses de CO sont effectu6s en 

5 utilisant un m§lange gazeux contenant 5% de CO dilu6 dans rh6lium tandis que les 
pulses d'02 se font k partir d'un mdlange gazeux contenant 2.5% d*02 dilu6 dans 
rh6lium. L'analyse des gaz est effectu6e par chromatographie k I'aide d'un ddtecteur de 
conductivit6 thermique. 

La quantit6 d'oxyg6ne consomm6e ou la proportion de CO transformde percnet de 

10 dSterminer la capacit6 de stockage d'oxygdne. La valeur caractdrislique du pouvoir de 
stockage d'oxygdnis est exprimde en ml d'oxygdne par grammB de produit Introduit et 
elie est mesur6e k 400*C. Les mesures de pouvoir de stockage d'oxygdne donndes 
dans le tableau qui suit sont faites sur des produits pr6trait6s k 900*C sous air pendant 
6 heures dans un four & moufle. 

15 

Rfesuttats : 



Essais 


pmole de H2S d6sorb6e pour 
d'oxvde platin6 Introduit dans le test 


Stockage d'oxygdne 


1 Ce09 comoaratif 


1.5 


0.8 


2 Produit de I'exemole 1 


0.2 


2.1 


3 Produit de I'exemple 2 


0.3 


3.9 


4 Produit de Texemole 3 


0.25 


2 


5 Produit de I'exemple 4 


1.3 


1,8 



Le produit de I'essai 1 est un oxyde pr6par6 par thermohydrolyse d'une solution d'un set 
20 de c6rium IV en presence d'une base. II a une surface sp6cifique de 100m2/g aprds 
calcination 6 heures k 600°C. 
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1- Composition catalytlque caractdris§e en ce qu'elle est d base (fun oxyde de cdrium et 
d'au moins un autre oxyde choisi parmi les oxydes de far. de mangandse et de 

5 pras6odyme. 

2- Composition seion la revendication 1 , caract6ris6e en ce qu'elle comprend en outre 
du zirconium. 

10 3- Composition salon la revendication 1 ou 2, caract6ris6e en ce qu'elle pr6sente une 
teneur en far, manganese et pras6odyme, exprimde en oxyde de ce ou ces 6!6ments 
par rapport d l*oxyde de c6rium, d'au plus 50% et d'au moins 0,5%. 

4* Composition seion I'une des revendications prteddentes, caract6riste en ce qu'elle 
15 pr6sente un stockage d'oxygdne d'au moins 1ml02/g de composition, plus 
particulidrement d'au moins 1,5ml02/g-' 

5- Procddd de preparation d'une composition salon I'une des revendications 1 & 4, 
caractdrisd en ce qu'tl comprend ies dtapes suivantes : 

20 - on prdpare un mdlange en milieu iiquide contenant un composd du cdrium et au 

moins un compost du far. du mangandse ou du prasdodyme; 

• on chauffe ledit melange; 

- on rteupdre le pr^cipitd ainsi obtenu; 

• on calcine ledit pr^ipit^. 

25 

6- Proc6d6 de preparation d'une composition seion Tune des revendications 1 h 4. 
caractdrisd en ce qu'il comprend les Stapes suivantes : 

- on prepare un mdlange en milieu iiquide contenant un composd du c6rium et au 
moins un composd du far. du mangandse ou du prasdodyme; 

30 - on met en presence ledit mdlange et un composd basique, ce par quoi on fait 

prdcipcter le mdlange; 

- on rteupdre le prdcipitd ainsi obtenu; 

- on calcine ledit prdcipit6. 

35 7* Proc6d6 de preparation d'une composition seion I'une des revendications 1 ^ 4. 
caracterisd en ce qu'il comprend les dtapes suivantes : 

• on prepare un mdlange en milieu liquids contenant un soi de c6rium et au moins 
un compose du far, du manganese ou du praseodyme: 
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^ ^^j^lljl^^.^^^ 

8- Proc6d6 de pr6paration rfune composition selon Tune des revendications 1 k 4, 
5 caract6ris6 en ce qu'on imprdgne un oxyde de c6rium avec une solution tfau moins un 

composd du fer, du mangandse ou du pras6odyme puis on calcine Toxyde de c6rium 
impr6gn6. 

9- Proc6d6 selon la revendication 5, caract6ris6e en ce qu'on ajoute une base au 
1 0 mdlange prdcitd avant et/ou apr^s ie chauff age. 

10- Proc6d6 selon la revendications 5 ou 9, caract6ris6 en ce qu'on ajoute de Feau 
oxygdnde au melange prteitd avant et/ou aprds te chauffage. 

15 11- Syst6me catatytique caract6ris6 en ce qu'il comprend un revfitement k base rfune 
composition selon Tune des revendications 1 & 4 sur un substrat 

12- Utilisation d'une composition selon Tune des revendications 1 Si 4 ou d'un syst6me 
catalytique selon la revendication 1 1 ^ila fabrication de catalyseur pour post combustion 
20 automobile. 



13- Utilisation rfune composition selon Tune des revendications 1 4 4 ou rfun systdme 
catalytique selon la revendication 11 dans la catalyse de post combustion automobile, 
notamment en vue du contr6te des 6missions d*H2S. 
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Abstract 

PURPOSE To obtain a catalyst having exceOent 
oxidation perfornnance and heat resistance for 
cleaning up of an exhaust gas by providing a 
coating layer contg. a large amt. of an oxygen 
storage capability lending agent (OSC agent) 
and slight amt of palladium atop of a catalyst 
layer contg. a catalyst component consisting of a 
noble metal or base metal 

CONSTITUTION: TWs invention relates to the 
ternary catalyst for the exhaust gas discharged 
from an internal-combustion engine, more partic- 
ularly automobile, h which the catalyst layer 2 
contg. the catalyst component consisting of plati- 
num and/or rhodium is deposited on a catalyst 
carrier 1 and the coating layer 3 of alumina 
contg. 50W95wt% oxide such as cerium oxide 
or nickel oxide acting as the oxygen storage 
capability lending agent and sBght amt of palla- 
dium is provided on the catalyst layer 2. Then 
the performance for cleaning up the exhaust gas 
is improved and the heat resistance is obtd. 
without the formation of a compd. by the active 
component and the OSC agent 
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